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タンニンによる繊維加工は古くから噌:!iI:，黒染めなど
を目的として絹織物内}にとり入れられ，また日本各地の
伝統的な綿・麻織物1吋・剖や，ナイ ロン染色の色止めとして
も用いられている。
絹のタンニン加工は単に繊維の重量を増すいわゆる培
訟の目的ばかりでなく ，生糸の増量練り染め(照染め)
に用いられ，独特の柔軟性のある風合い，かさ高性，防
しわ性，かげりのある色調，洗たく堅ろう度の向上など
数々の特徴を織物に与えることが知られている。・.1町
絹に対するタンニンの親和性は高<，タンニンの OーH
基を介して絹フィプロインたん白質の-NH，主，-NH・基，
-COOH基に水紫結合すると考えられている。
またタンニンは鉄息， 銅~， クロム塩などの金属暗証に
よって黄色，1電褐色，黒褐色.黒などの色に発色するの
で，草木染めにも多く利用されている。しかし天然の五
倍子.車輪悔，椎，t易侮，粟皮，矢車，樫，カテキュ，
ガンピア，マングロープ(丹殻)などに含まれるタンニ
ンによる絹の加工では繊維を黄色~黄褐色~茶得色に着
色するため，染色に際しては色相にかなりの制約が生じ
る欠点がある。
タンニンはポリオキシフェニールを基本憎造とする分
子並600~2000の複維な水溶性の化合物(多くは数種の物
質の混合物で淡掲色の不定形粉末)で循物界に広く分布
している。絹のタンニン加工に多く用いられる五倍子タ
ンニンChinesegalotanninはアブラムシ科のMelaphis
chinesis Belの刺傷による刺激でウルシ科のヌルテ'Rhus
javanica L.にできる虫コプgalに含まれるタンニンであ
り，五倍子タンニンの主成分であるカ・ロタンニンはガロ
イルグルコースの精進が推定されている。 11.12)
没食チ西空，ポリオキシジフェン駿などが糖とデプシド
結合した加水分解性タンニン (Depsidetype tanninlは
絹の相法加工剤をはじめ， 酸性染料によるナイ ロン染色
物の色止め周囲者剤や，塩基性染料による木綿染色の媒
染剤や，僚染糊の固着剤，脱駿衆剤，防錆剤などに用い
られ，-Jj，カテキン，ロイコアントシアンなどが数分
予重合した総合型タンニン (Condensedtanninlは主と
して皮(底革，ベルト1fi_，ヌメ革.手袋革など)のなめ
し剤として大抵に用いられている。
合成タンニン (Synthetictannin， Syntan)は芳香族化
合物のホルマリン筋合物を主体とする街機化合物で，組
成，分子量，pHなどにより，繊維に対する親和性が異な
るが，通常分子討が大きくフェノール性OH基の多い合成
タンニンが使用されている。
そこで本研究では天然タンニン加工絹糸にみられる着
色の欠点を改善し，タンニン加工本来の特徴をそのまま
生かすことを目的として無色の合成タンニン(ポリフェ
ノール化合物を主体とするIrgatan)による絹の加工方法
ならびに酸性染料による合成タンニン加工絹糸の染色牲
について検討した。
材 料
繊維材料としては通常の石けん ・ソーダ法で精練した
練絹糸(4本合糸100回1m，70回繊度糸)を使周した。
タンニン剤としては精製した五倍子タンニン酸と 3種
の合成タンニン〔皮なめし用のポリフェノール化合物を
主体とするIrgatanLV (タンニン分 :61~64% ， 非タン
ニン分 :32~35%l ， Irgatan RBL (タンニン分 :51~54 
%，非タンニン分 :33~36%l ， Tanesko H， CIBA-
???
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GEIGY製〕を使用した。
染料としては染色特性の異なる下記の9種の殴性染料
を使用した。
1. Solar Rubline extra (C. I. Acid Red 14) 
モノアゾ系染料，分子量 :480 
2. Coomassie Navy Blue 2 RN (C. I. Acid Blue 113) 
ジスアゾ系染料， 分子量:681 
3. Eriosin Fast Green GL (C. I. Acid Green 25) 
アントラキノ ン系染料，分子盆 :662 
4. Erio Violet 6 BN (C. 1. Acid Violet 15) 
トリアリルメタン系染料，分子量 :659 
5. Erythrosine B (C. I. Acid Red 51) 
キサンテン系染料，分子:&t: 670 
6. Coomassie Blue BIS (C. I. Acid Blue 59) 
アジン系染料， 分子量:670 
7. Qinoline Yellow 4 G (C. I. Acid Yellow 3) 
キノリン系染料，分子盆:479~582 
8. Lissamine Fast Yellow AES (C. I. Acid Orange 
ニトロ系染料，分子窓 :452 
9. Naphtol Green BN (C. I. Acid Green 1 ) 
ニ トロ ソ系染料，分子量 :878 
実験方法
I タンニン加工絹糸の調製
合成タンニン水溶液ならびに五倍子タンニン酸水溶液
による絹糸の加工では試料に対して約501音量の0 . 2~5% 
濃度のタンニン溶液を用い，絹糸を80:t20Cで1時間，
浸せき処理した後，水洗， 乾燥し賦料とした。
I 合成タンニンならびに五倍子タンニンの付着盆の
測定
目立自記分光光度計323型を用い，タンニン液の紫外部
吸収スペクトルの極大吸収波長と各濃度における検量線
を作製し，残液比色法により処理前 ・後の吸光度から次
式により繊維 19当りの付着盆を求めた。
タンニン付着盆(mg/g繊維)=C(D-D，)!DW 
D:処理前のタ ンニン液の吸光度
D， :処理後のタ ンニン残液の吸光度
C:五倍子タンニン酸量(mg)
W:繊維の重量(g)
なお合成タンニンの付着位については五倍子タンニン
駿換算値で表わした。
I タンニン加工絹糸の染色ならびに脱者方法
染色はTaiyoIncubator M -1型(振盗回数100:t2回/
分)を用い，下記に示す条件で行った。
sf1 
(2 ) 
王子
染
*酢
料 :1 % (0・w.f)
酸:2% (0・w.f)
**硫自主ナトリウム:20% (0・w ・f)
染色温度 :85士20C
染色時間:120分間
液 比 1: 50 
*酸性染浴による染色の場合に添加
* * 中性染浴による染色の場合に添加
また脱者は染色の場合と同様にTaiyoIncubator M-1 
型を用い，下記に示す条件で行った。
脱着温度:85士20C
脱着時間:120分間
液 比 :1 : 50(蒸留水)
IV 染者盤ならびに脱着量の測定
Digital Spectrophotometer 102型を用い，使用染料の
極大波長と各浪度における検量線を作製し，残液上じ色法
により染色前・後の吸光度から，次式により繊維 19当り
の染者震を求めた。
染者量(mg/g繊維)=C(D一D，)/DW
D:染色前の染液の吸光度
D，染色後の残液の吸光度
C:染料の公(mg)
W:繊維の重量(g)
また同様に染色した絹糸からの脱落は繊維 19当りの脱
着量と して次式により求めた。
脱者盤(mg/g繊維)=CD，/DW
D， :脱者後の残液の吸光度
V 走査電子微鏡による繊維の表面ならびに断面の観
察
日本電子製JEM100B-ASID型走査電子顕微鏡を用
い，オスミウム酸で固定したタンニン加工絹糸を銀接お
剤により支持台に国定し， Au-Sputter coatingを行った
後，加速電圧10KV，70~100μAで繊維表面ならびに断面
を観察した。
実験結果およびその考察
I 合成タンニンによる絹の加工法について
自然の美しさがそのまま生かされる絹織物は染織の美
しきのほかに，タンニン加工，スズ加工などによってさ
らに磨かれた美しさも加わった多彩な外観特性や，柔か
な独特の感触を中心とするすぐれた風合い特性を見事に
調和させ，他繊維の製品には類を見ない高級な雰閤気を
もっ衣料として従来から和服地に大きな需要が向けられ
ている。
しかし近年絹は婦人服地，ニット製品などにも用途が
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開発されるようになり，従来からの組織の変化を中心と
した加工以外に日光.iたたく竪ろう度などのi消費科学的
な実用性能が強く要求されている。
I動 1 合成タンニンおよび五倍子タンニン酸の性状に
ついて
まず目立自記分光光度J十323型を用い，イルガタンLV.
イルガタンRBLおよびタネスコHなどの3極の合成タン
ニン水溶液と精製された五倍子タンニン駿水溶液の紫外
部吸収スペクトルの特性波長曲線を求め，各濃度におけ
る極大吸収波長の吸光度から検髭線を作製すると，図ーl
~4 のように.イルガタンLVでは230nmおよび275nm付
近に，イルガタンRBLでは230nmおよび270nm付近に，
タネスコHでは230nm.260nmおよひ=280nm付近に，五倍
子タンニン酸では280nm付近にそれぞれ極大吸収波長を示
し，タンニン濃度と吸光度との間には直線的な比例関係
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濃度の異在るイルガタンLVの紫外部吸収スベクトルの
特性波長幽線ならひに検続線
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を示すことが認められる。合成タンニンでは五倍Fタン
ニン重量にかなり頬似の特性波長幽線を示すが，いずれも
230nm付近にタンニン(270~280nm) 以外の吸収を示す
ことが認められる。
1 -2 合成タンニンおよび五倍子タンニン酸の濃度が
繊維の付着盆におよぽす影響について
上記3種の合成タンニンおよび五倍子タンニン重量を用
い，絹繊維を規定条件 (70:t2・C.60分間， 1: 50)下
で浸せき処理し，タンニン水溶液の濃度が絹繊維の付着
誌におよぽす影響についてみると， 図-5のように，水溶
液中のタンニン濃度を治すといずれも絹繊維に対する付
着盆が増し，特にイルガタンLVおよび五倍子タンニン酸
では3%濃度以下で急激な増加が認められる。
したがって以下の実験ではタンニン水溶液の濃度を 3
%と一定した。
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図-2 iI皮の異なるイルガタンRBLの紫外部吸収スベクト
Jレの特性波長曲線ならひに検経線
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図-3 滋度の異在るタネスコHの紫外部吸収スベク トルの特
性波長曲線走らび陀検:It綴
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図-4 温度の実在る五倍子タンニン酸の告案外部吸収スベクト
ルの特性波長曲線左らびに検電線
1 -3 タンニン水溶液のpHが絹繊維のタンニン付着抵
におよiます影響について
上記と同様に3種の合成タンニンおよび五倍子タンニ
ン厳を用い，絹繊維を規定条件 (3%，70士2.C，60分
間， 1 : 50)下で浸せき処理し，タンニン水溶液のpHが
絹繊維へのタンニン付着量におよぽす影響についてみる
と，図-6のように，いずれのタンニンにおいても水溶液
のpHが絹フィプロインたん白質の等電点、(pH5.2~5.4) 
付近により酸性側になると高いタンニン付着塁を示すが，
タンニン水溶液のpHが等電点よりアルカリ性側に移行す
ると著しく低いタンニン付着誌を示す傾向が認められる。
タネスコHにおいては他のタンニンと異なり，水溶液の
pHが3以下になると，タ ンニンの加水分解がおこりやす
くなるので，付着訟に影響をおよ，~すものと考えられる。
このように上記4種のタンニンによる絹繊維の加工に
おいてはタンニン水溶液のpHが絹フィプロインたん白質
の等電点以下の酸性側では酸性染料に類似の挙動を示す
ことが認められる。
1 -4 処理温度が絹繊維へのタンニン付着量におよぽ
す影響について
イルガタンLV，イルガタンRBLおよび五倍子タンニン
酸水溶液を用い，処理温度が絹繊維に対するタンニンの
付着・魁におよぽす影響についてみると，図 7ーのように，
イルガタンLVおよび五倍子タンニン酸では処理温度が高
くなるにつれて付着量が急激に増加するが，イルガタン
RBLでは処理温度70・C付近で忌も高い付着盆を示すこと
が認められる。
1 -5 処理時聞が絹繊維へのタンニン付着量におよぽ
す影響について
t記と同様に 2種の合成タンニンと天然の五倍子タン
( 4) 
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図-5 タンニン液の溢度と付着鍾との関係
ニン酸を用い，絹繊維を規定条件(3%， 70士2.C，1 : 
50)下で浸せき処理し，処理時間が絹繊維に対するタン
ニンの付着盆におよぽす影響についてみると，図令8のよ
うに，浸せき処理時間を増すといずれもタンニンの付着
量が増加し，イルガタンLVおよびイルガタンRBLなどの
合成タンニンでは 3~5 時間でほぼ一定の値に達するが，
天然の五倍子タンニン酸では急激に付着訟が憎し，2時
間以上でほぽ一定の値を示すことが認められる。
1 -6 合成タンニン加工絹糸の表面ならびに断面構造
について
タンニン付着量を異にする合成タンニン加工絹糸(イ
{イルガタン LV ) 
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図-6 ?ンニン液の pHと付着盆との関係
ルガタンLV使用)の繊維表面ならびに断面を走査電子顕
微鏡下で観察し，タンニンの付着状態についてみると，
写真ー 1~8 のように，まず繊維表面部ではタンニンの付
着訟が増しても比較的均一な絹繊維特有のミクロなフィ
プリル構造が認められ，また繊維断面部ではタンニンの
付着訟が増すにつれてわずかに太さを増す傾向が認めら
れる。
このように合成タンニン加工絹糸においては天然の五
倍子タンニン酸加工絹糸に類似の性状を示し，10》絹繊維特
有の光沢や柔軟性が維持される特徴が認められる。
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( 5 ) 
-86- 被 n~ ~r: 
{イルガタン LV ) (イルガタシ .8L ) (五倍子タンニン陣}
3001-_/'" 400ト ~ 300ト .一一
• 
??????
???
震200
1三
入
入
令、
。12350 1 2350 12 35
処理時間{時間) 処理的問(時間) 処理時間(時間)
0:全付着量 . :タンニン付活最(五倍子タンニン酸換算値
図-8 処理時間が絹繊維に対するタンユン付着盤IL~，よぼす影響
I 酸性染料によるタンニン加工絹糸の染色性につい
て
絹の染色においては主として酸性染料，1 2型合金
属染料，反応染料などが多く使用されるが，このほか直
接染料，硫化染料，塩基性染料，建染め染料など各種タ
イプの染料が使用されている。
酸性染料による絹の染色では染法がきわめて簡単で，
色の種類も多く ，しかも鮮明な色調が得られる特徴を有
しているが，その反面，日光ならびに洗たく霊ろう度に
問題を残すものが少なくない。叫
写真一 1 精練した紛糸の表面左らびK断面憎造
(AE査7U子顕微鏡)
[1曙 1 ~費性染浴によるタンニン加工絹糸の染色性につ
いて
染色特性の異なる9種の酸性染料を用い，規定条件下
の酸性染浴で合成タンニン加工絹糸，五倍子タンニン敵
加工絹糸および米加工絹糸をそれぞれ染色し，その染色
性を比較すると，図-9のように，五倍子タンニン酸およ
び未加工絹糸の染色では染料の構造聞に明確な差具がな
しいずれもきわめて高い染着盆を示すことが認められ
るが，合成タンニン加工絹糸(イルガタンLVを使用)の
染色ではモノアゾ系，キノリン系，ニトロソ系およびニ
トロ系染料で著しく低い染者量を示すことが認められる。
写真一2 合成タンニン加工綿糸(49mgjg繊維)
の表面ならびK断面持寄造
(走食包子顕微量竜)
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写真一3 合成タンユン加工絹糸(91 mgl9線維)
の表面ならひに断面総造
(AE査屯子顕微鏡)
写真一4 合成タンニン加工絹糸(136mW9織維)
の表面左らひに断山村骨造
(走査也チ顕微鏡)
写真一5 合成タンニン加工絹糸(17初耳19繊維)
の衣簡ならひに断面機造
( A主査電子顕微鏡)
??? ?
写真一6 合成タンエン加工絹糸(286m919織維)
の表面ならひに断面精造
(走査電子顕微鏡)
写真一7 合成タンニン加工絹糸(OO7m9/g繊維)
の4壁面左らひK断rkim造
(走査待子顕微銭)
写真-8 合成タンニン加工絹糸(490ml1l9総維)
の1J:.白老らひK断rfirf荷造
(λ主査FS子顕微鏡)
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(合成タンニン加工絹糸)(五倍子タンニン駿加工絹糸) (未加工絹糸)
決着賞ならびに脱肴震(時fg繊維)
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一方，脱着i誌についてみると，五倍子タンニン酸およ
び未加工絹糸ではいずれの染料においてもきわめて強固
な染者が行われるが，モノアゾ系，キノリン系およびニ
トロ系染料では特に染料が脱落しやすくなる傾向が認め
られる。
酸性染法では染浴のpHが絹フィプロインたん白質の等
電点以下にあるためイオン結合によって染料アニオンが
繊維に結合するほか，水素結合ないしvander Waals結
合などの他の結合力も同時に加わることが考えられ，こ
の水素結合およびvander Waals結合の強さはミーリン
グ染料，超ミーリ ング染料になるほど増加するといわれ
ている。
つぎに絹の染色に多く 使用されるジスアゾ系染料(C.I
Acid Blue 113)を用い，規定条件下で合成タンニン加工
絹糸，五倍子タンニン酸加工絹糸および未加工絹糸を染
色し，染浴中の酢酸濃度が染色性におよぽす影響につい
てみると，図-10のよ うに，タンニン加工絹糸ではいずれ
も酢酸無添加染浴においても著しく高い染着盆を示し，
ほぽ一定の値に透することが認められるが，未加工絹糸
では染浴中の百年酸濃度0.5%でほぼ一定の値に達すること
が明らかになった。
一方，脱者:!il:についてみると，タンニン加工絹糸では
染浴中への酢酸添加の有無に関係なくいずれも染料の脱
落はほとんど認められないが，未加工絹糸では染浴中の
酢酸0.5%以上でほとんど染料の脱穫がなくなる。
このように駿性染浴による合成タ ンニン加工絹糸の染
色においてはミーリング染料で高い染着量を示し，合成
タンニン/染料聞の結合が繊維/染料開の結合に優先し，
C.1. Acld Blue 113 
C， 1.Ac Id Green 25 
C. 1， Acld Vlolet 15 
C.I. Acld Red 51 
C. 1， Acld Blue 59 
C，I. Acld Yellow"S 
C， I.Acld Ora円ce3 
C，1. Acld Green 1 
被-
? ??
学
染料の溶解度が低下するために強悶な染着がおこるもの
と恩われる。
I -2 中性染浴によるタンニン加工絹糸の染色性につ
いて
まず染色特性の異なる 9種の酸性染料を用い，規定条
件下の中性染浴で合成タンニン加工絹糸，五倍子タンニ
ン酸加工絹糸および未加工絹糸をそれぞれ染色し，その
染色性を比較すると，図ー [[のように，中性染浴による染
色では駿性染浴の場合に比し，一般に染色性が低いが，
合成タンニン加工絹糸では未加工絹糸と類似の染色挙動
を示し，ジアスゾ系漁料，トリアリルメタン系染料，ア
ジン系染料およびキサンテン系染料などで商い染着盆が
得られる。また天然の五倍子タンニン酸加工絹糸では合
成タンニン加工絹糸に比し，すぐれた染色性を示すこと
が認められ，モノアゾ系染料，キノリン系染料を除く ，
他の染料でいずれも高い染着盆を示すことか官められる。
一方，脱着量についてみると，未加工絹糸ではジスア
ゾ系染料およびアジン系染料を除く，他の染料でいずれ
も染料の脱落が多くなるが，タンニン加工絹糸では未加
工絹糸に比し，いずれも染料の脱落がかなり少なくなり，
特に五倍子タンニン酸加工絹糸ではその差異が明確に認
められる。
このような現象は繊維/タンニン/染料聞の結合や，染
料の浴解度の低下などに基因するものと思われる。
つぎにジスアゾ系染料 (C.1. Acid Blue 113)を用い，
規定条件下で上記と同機の3種の加工ならびに未加工絹
糸を染色し，染浴中の硫酸ナトリウム濃度が染色性にお
よぽす影響についてみると，図 1ー2のように，タンニン加
国
o 2 4 6 8 [0 0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
l?>>Ww41 :脱着量に二二二コ :染着盛
図-9 酸性染料Kよる合成タンニン加工絹糸、五倍子タンニン酸加工絹糸ならびに
未加工絹糸の染色特性(般住:染浴)
(8 ) 
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⑩:合成Pンニン加工絹糸(265mg19繊維)
.:五倍子Pンニン自主加工絹糸(155mg/g 繊維)
染浴中の昔幸俊温度が合成タンニン加工絹糸、五倍子タンニン般加工絹糸なら
ひに未加工絹糸の染色性陀島、よほす影響(C.[.Acid Blue 113) 
工絹糸では染浴中の硫酸ナトリウム濃度に左右されずい
ずれも高い染着盆を示し，また染料の脱落も:s:しく少な
くなる傾向が認められる。一方，未加工絹糸についてみ
ると.5%濃度以上の硫自主ナトリウムを助斉1Jとして使用
すると，高い染岩盤が得られるが，染料の脱落は硫酸ナ
トリウム漢度を増すと著しく橋大し. 10%濃度以上では
ほぼ一定の値に達する傾向が認められる。
I-3 染浴のpHがタンニン加工絹糸の染色性におよぽ
す影響について
ヒ記と同線ジスアゾ系染料 (C.1. Acid Blue 113)を
用い，規定条件下でタン二ン加工絹糸ならびに未加工絹
糸を染色し，染浴のpHが染色性におよlます影響について
みると，図ー13のように，ジスアゾ系染料による染色では
いずれも高い染，[J誌を示すが.*11フィプロインたん白質
の等電点以上になると徐々に染治拡が低下し，特に五倍
子タンニン酸加工絹糸でその傾向が顕著に認められる。
一方，脱uhlについてみると，合成タンニン加工絹糸
および五倍子タンニン駿加工絹糸ではpH5以下で染色さ
れた場合には染料の脱落がほとんどなく強聞に染nされ
ている状態を示すが，染浴のpHが7以上になると染料の
{染料の i喫rQ)
C.1. Acld Red 14 
C.1. Acld Blue 113 
C.I. Acld Green 25 
C.1. Acld Vlolet 15 
C. 1. Ac 1 d Red 51 
C.I目 AcldBlue 59 
C.1. Acld Yellow 3 
C.1. AcldOronσe 3 
C.l， Acld Green 1 
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亡二二二コ:染 ;(f最 w.oYo ・脱まま盛
図ー11 俊性染料Kよる合成タンニン加工納糸、五倍子タンユン俊加工絹糸なら
ひに未加工絹糸の染色特性(中性染浴)
(9 ) 
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脱落が急激に噌加することが認められる。未加工絹糸てる
もタンニン加工絹糸に染料の脱落挙動を示すが，pH5-
7の範囲では脱着盆が著しく多くなる傾向が認められる。
酸性染料による絹の染色においては一般に染浴のpHが
絹フィプロインたん白質の等電点以下ではイオン結合を
主体とする強聞な結合が行われ，高い染着量を示すが，
等電点以上では水紫結合およびvander Waals結合を主
体とする比較的弱い結合がおこるため染料の脱落がt回大
? ?
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?
古屋
+早 4
長持
2 
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硫般ナトリウム濃度(%)
fli 
?
する傾向が認められる。したがってタンニン加工絹糸の
染色ではタンニンのpH安定領域内のpH7付近で繊維/タ
ンニン/染料聞の結合による異なる染着状態が明確に認め
られる。
I -4 染色温度がタンニン加工絹糸の染色性におよぽ
す影響について
ジスアゾ系染料 (C.1. Acid Blue 113)を用い，規定
条件下で上記と同様の3績のタンニン加工絹糸ならびに
10 
? ?
?????
輔、6
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寝 4
2l 
硫酸ナトリウム濃度(%)
0:未加工絹糸
⑩:合成タンニン加工絹糸(265勾/9繊維〕
・:五倍子タンユン般加工絹糸 (155mg/ 9繊維)
図-12 染浴中の硫酸ナトリクム温度が合成タンエン加工絹子、五倍子タンニン
駿加工絹糸左らび陀未加工絹糸の染色性陀むよぼす影響
(C.J.Acid Blue 113) 
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⑩:合成タンユン加工絹糸(91719/9繊維)
.:五倍子タンニン般加工絹糸(92mg/ g繊維)
図-13 染浴の pHと染着量 ・脱ti'量との関係CC.J.AcidBlue 113) 
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未加工絹糸を染色し.染色温度が染色性におよぽす影寺中
についてみると，酸性決浴においては図ー14のように，タ
ンニン加工絹糸では未加工絹糸に比し，低温時の染:[{s:
が低下するが， 60'・C以上の染色ではいずれも高い染者量
を示すことが認められる。また脱着量についてみると，
タンニン加工絹糸ならびに未加工絹糸ではともに染料の
脱落がほとんどなく，強固な染着を示すことが認められ
るが.合成タンニン加工絹糸では40.C付近の低温染色で
わずかに染料の脱落が増す傾向が認められる。
また中性染浴による染色についてみると，図ー 15のよう
に， 60・C以下の染色では合成タンニン加工絹糸ならびに
五倍子タンニン酸加工絹糸は未加工絹糸に比し.著しく
低い染者量を示すが，80・C以上の染色ではいずれも高い
染者鉱を示すことが認められる。しかし脱着世について
みると，タンニン加工絹糸ではいずれも染料の脱落がき
わめて少なし強固な染着を示すが，未加工絹糸ではタ
ンニン加工絹糸に比し，著しく染料の脱落が増すことが
認められ，またわずかに染色温度の上昇に伴って脱者髭
が低下する傾向も認められる。
このように合成タンニン加工絹糸においては未加工絹
糸ならびに五倍子タンニン加工絹糸よりも染者量.脱1'
:htにおよlます温度効果がわずかに低いように思われるが，
80・C付近の実用染色の箇からみればほとんど問題はない
ものと思われる。またタンニン加工絹糸の染色における
温度効果は限られた時間中での反応速度や，親和力の低
下や，染浴のpHの変化などにも大きく左右されるものと
1ア日
???
?
嗣
???
2 
。
染色温度 (-C) 
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思lわれる。
I -5 染色時間がタンニン加工絹糸の染色性におよぽ
す影響について
ジスアゾ系染料 (C.1. Acid Blue 113)を用い，規定
条件下で上記と同様の3種のタンニン加工絹糸ならびに
未加工絹糸を染色し，染色時聞が染者虫および脱;ri;批に
およぽす影響についてみると，まず酸性染浴では図-16に
示すように，五倍子タンニン酸加工絹糸および未加工絹
糸では30分間の短時間で高い染着量を示し，ほぽ一定の
(iUに途するが，合成タンニン加工絹糸では染色速度がお
そし 2~3時間で高い染着量を示し， ぼぽ一定の悩に
達することが認められる。 一方，脱着f置についてみると，
いずれの絹糸においても染料の脱落が少なし強固な染
谷を示すことが認められる。
つぎに中性染浴についてみると，図-17に示すように，
合成タンニン加工絹糸では上記酸性染浴の場合と同僚に
五倍子タンニン駿加工絹糸および未加工絹糸に比し，染
色速度がおそいが 2~3時間でほぼ一定の高い染者訟を
示すことが認められる。一方，脱者震についてみると，
タンニン加工絹糸は未加工絹糸に比し，いずれも染料の
脱洛がきわめて少ないが，合成タンニン加工絹糸では五
倍子タンニン般加工絹糸に比し，わずかに脱，l(祉が多く
なる傾向が認められる。
このように，ジスアゾ系のミーリ ング染料による合成
タンニン加工絹糸の染色においては天然の五倍子タンニ
ン酸加工絹糸および未加工絹糸に比し，かなり染色速度
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淘
aIl 
2 
。
40 6b 8u 
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0:未加工絹糸
⑩:合成タンニン加工絹糸(136mg/g繊維)
. :五倍子タンニン俊加工絹糸(157mg/9繊維)
図-14 染色温度と染着貴・脱者録との関係(重量性染浴.C.I.Acid Blue 113) 
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ついてみると，まず酸性染浴においては図ー 18，19のよう
に，合成タンニン加工絹糸ではいずれの染料においても
高い染着盆を示すがタンニン付着量をlOO~150mg/ g繊維
以上にすると染者抵の低下が認められる。しかし五倍子
タンニン酸加工絹糸ではタンニン付着量に伴う染者抵の
低下はほとんどなしいずれの染料においても常に高い
染者霊を示すことが認められる。
一方，脱者i誌についてみると，一般にタンニン付省益
に関係なし強固な染替がおこり，染料の脱落はほとん
ど認められないが，合成タンニン加工絹糸では染料によ
服被
がおそくなる傾向が認められるが，高い染者量を示し，
強固な染着を示すことが明らかになった。
1-6 タンニン加工絹糸のタンニン付着量が染料アニ
オンの染着量におよぽす影響について
Eむ色特性の異なるジスアゾ系染料(C.1. Acid Blue 113) 
およびアントラキノン系染料 (C.1. Acid Green 25)を
用い，規定条件下でタンニン付着盤の異なる合成タンニ
ン加工絹糸(49~306mg/g繊維) ， 五倍子タンニン酸加工
絹糸 (54~377mg/g繊緩)および未加工絹糸を染色し ，
タンニン付着量が染着hlおよび脱着盆におよぽす影響に
-92ー
ふ~可~
10 
6 
4 
8 ????????????
?
10 
8 
6 
??????
?
??????
2 
60 80 
色温度 ('C)
0:未加工絹糸
① :合成タンエン加工絹糸(136mg/g繊維)
.:五倍子タンニン酸加工絹糸(157mg/g繊維)
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図-16
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りタンニン付着忌の地加によって脱者誌を糟す場合も認
占ちらtl.る。
また中性染浴による染色についてみると，図-20.21の
ように，合成タンニンn[JI絹糸では五倍子タンニン酸加
工絹糸と異なり，タンニン付着i誌を婚すといずれの染料
でも染者ほの低下が認められる。一方，脱着抵について
みると，タンニン付着:w:を閉すと染料の脱泌が大きく低
下し，五倍子タンニン般加工絹糸ではいずれの染料にお
いてもほとんど染料の脱海がなく ，強聞な染者を示すが，
i : ~[ 
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4 回
様
2 
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染色町間(分)
合成タンニン加_[絹糸ではいずれの染料においても五倍
子タンニン酸加工絹糸に比し，染料の脱落が多くなる傾
向が認められる。
以上のように，合成タンニンによる絹のタンニン加工
においてはポリフェノール化合物を主体とする白革なめ
し用のイルガタンLV(61~64%のタンニン分と32~35%
の非タンニン分を含む)が適していることが認められ，
また，従来からの五倍子タンニジ酸をはじめ天然タンニ
ン特有の必色による欠点が改善され，白物，淡色物，鮮
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図一 17 染色時間 と染着慢 ・脱走~'lì1:との関係(中性染浴， C.I.Ac i d Blue 113) 
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図-18 合成タンユン晶、よひ五倍子タンエン酸の付着量が染色性になよ隠す影響
(酸性染浴， C.J.Acid Blue 113) 
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図-19 合成タンニン訟よび五倍子タンユン般の付着震が染色性陀会よほす影響
(酸性染浴. C.I.Acid Green 25) 
明色物への応用が可能になるものと思われる。今後さら
に新しい合成タンニンの開発，染料の選択，助剤の開発.
染色条件などの検討がひきつづき必要と思われる。
総 括
絹のタンニン加工は生糸ならびに練糸に重厚な感じを
与える地主Iや，染色堅ろう度のすぐれた黒染めや，独特
の風合いの付与を目的として古くから日本各地の伝統織
物にとり入れられてきた。しかし五倍子，車輪梅，機，
暢侮，粟，矢車，樫，カテキュ，ガンピア，マングロー
プをはじめ多くの植物に含まれる天然タンニンによる絹
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の加工では繊維を賞褐色~茶褐色に着色するため染色に
際しては色相に大幅な~J約が生じ， また淡色染めや鮮明
色に染めるのに適さない欠点がある。
そこで本研究では天然タンニン加工絹糸の染色の欠点、
を改穫し，噌:td.風合いおよび染色竪ろう度などの特徴
をそのまま生かした合成タンニンによる絹の加工法なら
びに酸性染料による合成タンニン加工絹糸の染色性につ
いて検討した。
1 )天然タンニンはポリフェノールを基本構造とする
分子id600~2000の複雑な水溶性の化合物であるが.本実
験に使用した合成タンニンはCIBA-GEIGY社によ って開
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図-20 合成タンユン合よび五倍子タ ンエン酸ゐ付着ー量が染色性に合よぽす影響
(中性虫食浴. C.l.Acid Blue 13) 
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図-21 合成タンニンむよび五倍子タンニン酸の付着量が染色性になよぼす影響
(中性染浴. C.I.Acid Green 25) 
発された白草草案用のポリプェノール化合物で，特にイル
ガタンLVでは五倍子タンニン酸と類似の紫外部吸収スペ
クトルの特性波長曲線と極大吸収波長 (275~280nm付
近)を示すことが認められる。またタンニン濃度と吸光
度との聞には直線的な比例関係を示すことが認められる。
2 )合成タンニンによる絹の加工においては濃度 3%
以上， pH 3付近， 80~90'C， 3時間の処理条件で高い付
着量を示し，五倍子タンニン酸とかなり類似の挙動を示
すことが認められる。絹に対するタンニンの親和性は一
般に高く，タンニンの水酸基と絹フィプロインたん白質
のアミノ基，イミノ基，アミド基との聞に水素結合や，
分子聞の架橋結合などが考えられている。
3 )合成タンニン加工絹糸の表面および断面構造を走
査電子顕微鏡下で観察すると，タンニンの付着量が増す
と，一般にわずかに繊維が太くなるが，繊維の表面構造
はほとんど変化がなしきわめて均一で平滑な状態を示
すことが認められる。
4 )敏性染料による合成タンニンならびに天然タンニ
ン加工絹糸の染色についてみると.絹フィプロインたん
白質の等電点以下の酸性染浴では一般に高い染着誌を示
すが，モノアゾ系，キノリン系，ニトロ系およびニトロ
ソ系染料による合成タンニンによる合成タンニン加工絹
糸の染色では天然タンニン加工絹糸および未加工絹糸に
比し，著しく低い染着量を示し，染料の脱落も多くなる
傾向が認められる。また絹フィプロインたん白質の等電
点以上の中性染浴では酸性染浴に比し，一般に染者盆が
低<.染料の脱落も増す傾向が認められる。合成タンニ
ン加工絹糸は未加工絹糸に類似の染色挙動を示すことが
(l5) 
認、められる。
5 )合成タンニンおよび天然タンニン加工絹糸の染色
においてはpH5以下，酢酸濃度0.5%以上，硫酸ナトリウ
ム 5~10% ， 60'C以上， 60~90分間の染色条件ですぐれ
た染色性を示す。
6 )酸性染料による合成タンニン加工絹糸の染色にお
いては天然タンニン加工絹糸の場合と多少異なり，中性
染浴では特にタンニンの付着量が増すと染者裁が低下し，
染料の脱落が増す傾向が認められる。
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Summary 
The tannin finishing of silk has been used since ancient times by weavers of tradition in order to impart a heavy 
feeing to raw silk and degummed yarn. This is accomplished by excellent weighting and color fastness， which 
produces excellent black dyeing and the charahteristic feeling 
However， silk finishing by natural tannin which are found in plants， such as， gallnut tannic acid， raphiolepses， 
chinquapin， myrica， chestnut， alunus firm， oak， catechu， gambier or mangrove is not suitable， because it stains the 
fibers from yellow brown to brown， thereby causing variouse limitations when dyeing. Also， itis not suited for light 
color dyeing and bright color dyeing 
In the present study， the drawback of the dyeing of natural tannin finished silk thread was improved. This was 
accomplished by finishing silk with the use of synthetic tannin whose special charahteristics of weghting， feeling and 
color fastness were made use of. Also studied were the dyeing affinity of silk finished by synthetic tannin in the 
dyeing by acid dyes. 
1) N atural tannin is a complex water soluble compound whose fundamental structure is polyphenol and its 
molecular weight is 600 -2000. The synthetic tannin used in this experiment was polyphenol developed at the CI sA・
GEIGY Co. Ltd. for use as a tanning agent. Of special interest is that the specific wave length curve and maximum 
absorptuib wave (275 -280nm) of ultraviolet absorption spectra of Irgatan L V resembled those of Chinese 
gallotannin. Also， there was a linear relation between light absorption and tannic acid concentration. 
2) ln the finishing of silk by synthetic tannin the folowing treatment conditions showed good results目concentration
over 3%. temperature 80・90・C，pH3， and treatment time 3 hours. These conditions resemble that of Chinese 
gallotannin. The affinity of tannin to silk is generally， high and a hydrogen bond and bridged binding seem to occur 
in between the hydroxylradical of tannin and the amino radical. imino radical. and amido radical of silk fibroin 
protein. 
3) When the surface and section structures of synthetic tannin finished silk were observed under a scanning 
microscop告， it was found that when the amount of adhering tannin increased， the fibers become slightly thicker and 
there was very litle change in the surface structure of the fibers. 
4) Studies were made on the dyeing of natural tannin finish巴dsilk and synthetic tannin finished silk， by acid dyes， 
and it was found that in an acid dye bath having an isoelectric point lower than that of fibroin protein， the degree 
of exhaustion was. generally high. However， a lower exhaustion was found in the synthetic tannin finished silk dyed 
by monoazodye， Quinoline dye， nitro dye， nitroso dye. than in the natural tannin finished or unfinished silk. Also， the 
falling off of dye was noted. In the neutral dye bath having an isoelectric point above that of fibroin protein， the 
degree of exhaυstion was seen to be low and a falling off of the dye was observed. Synthetic tannin finished silk 
showed a dye behaviour similar to that of unfinished silk. 
5) In the dyeing of synthetic tannin finished silk and natural tannin finished silk， the following dyeing conditions 
have been noted to be excellent : acetic acid auxiliary concentration of above 0.5%， sodium sulfate concentration 
of 5-10%， temperature above 60・Cand dyeing time of 60-90 minutes. 
6) In the dyeing of synthetic tannin finished silk by acid dyes， a slight difference was seen when compared with the 
natural tannin finished silk. With the neutral dyes， when the amount of tannin adhering to the fibers increased the 
degree of exhaustion decreased 
(16) 
